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Process and composition for preparing abrasion-resistant articles. 



Publication number: 
Publication date: 
Inventor: 



Applicant: 

Classification: 
- international: 



- European: 
Application number; 
Priority number(s): 



EP0358011 
1990-03-14 

PHILIPP GOTTFRIED DR; SEIFERLING BERNHARD 
DR; SCHMIDT HELMUT DR; KAISER ALFRED DR; 
HOFMANN KLAUS 

FRAUNHOFER GES FORSCHUNG (DE) 

C08G77/48; C08G 77/58; C08G79/00; C08G79/10; 
C09D183/04; C09D183/14; C09D185/00; C08G77/00; 
C08G79/00; C09D1 83/04; C09D183/14; C09D1 85/00; 

(IPC1-7): C08G77/58; C09D183/14 

C08G77/58; C09D183/14 
EP198901 15196 19890817 
DE19883828098 19880818 



Also published as: 

JP2160836 (A) 
EP0358011 (A3) 
DE3828098 (A1) 
EP0358011 (B1) 
ES2084592T (T3) 



Cited documents: 

) US4434103 

1 EP0171493 

1 US4073967 

1 JP52114628 



Report a data error here 



Abstract of EP0358011 

To prepare scratchproof materials, a composition obtained by hydrolytic poly condensation of at least one 
aluminium compound, at least one organofunctional silane and, if desired, one or more inorganic oxide 
components, is applied to a substrate or subjected to a shaping process, after which it is cured, for 
example by heating. 
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© Verfahren und Zusammensetzung zur Herstellung von kratzfesten Materlallen. 



^© Zur Herstellung von kratzfesten Materialien bringt man elne Zusammensetzung. die erhalten werden ist 
^durch hydrolytfsche Polykondensatron mindestens elner Aluminlumverbindung, mlndestens elnes organofunktio- 
nellen Silans und gegebenerrfalls einer oder mehrerer anorganischer Oxldkomponenten. auf ein Substrat auf 
^oder unterwirft dlese Zusammensetzung einem Formgebungsverfahren, worauf man sie z.B. durch Erhltzen 
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VERFAHREN UNO ZUSAMMENSETZUNG ZUR HERSTELLUNG VON KRATZFESTEN MATERIALIEN 



Zahlreiche Gegenstande mdssen kratzfest sein bzw. mit kratzfesten Beschichtungen versehen werden, 
da eine Kratzempfindllchkeit keinen praktischen Einsatz oder nur kurze Einsatzzeiten ermtfgllchen wOrde. 
Vie I bekannte kratzfeste Beschichtungsmateri alien bringen zumefst kelne ausreichende Verbesserung, da 
sie entweder nicht kratzbesta"ndlg genug sfnd oder aber kelne ausreichende Haftung bel geeigneter 
5 Schichtdicke auf dem Substrat besitzen. Daneben sfnd oft lange Ausha>tungszeiten erforderlich. 

In der EP-A-171 493 wtrd ein Verfahren zur Herstellung kratzfester Beschichtungen beschrieben, bei 
dem ein Uack, der erhalten worden 1st durch hydrolytlsche Vorkondensation einer Titan- oder Zirkonverbin- 
dung und eines organofunktionellen Silans sowie gegebenenfalls eines schwerflUchtigen Oxids elnes 
Elements der Hauptgruppen la bis Va oder der Nebengruppen IVb oder Vb des Period ensy stems oder 
to einer Verbindung, die unter den Reaktionsbedingungen ein derartiges Oxid bildet, mit unterstochiometri- 
schen Mengen an Wasser und anschlleflende Zugabe einer Wassermenge, die zur Hydrolyse der verbliebe- 
nen hydroiyslerbaren Qruppen erforderlich ist, auf ein Substrat aufgebracht und gehMrtet wlrd. 

Obwohi dieses Verfahren 'zu Beschichtungen fUhrt, die bezUgllch vieler Eigenschaften, z.B. Kratzfestig- 
: keit und Transparenz sehr zufrledensteliende Ergebnisse liefern, sind diese Beschichtungen fQr eine Reihe 
75 von Anwendungen noch verbesserungsbedGrftig. 

Ziel der Erfindung ist es daher, ein Verfahren und eine Zusammensetzung zur Herstellung von 
kratzfesten Materialten bereitzustellen, die Beschichtungen bzw. FormkSrper liefern, die hinslchtilch ihrer 
Wasserdarnpfdurchlassigkeit, Licht- und UV-Stabilitat und Haftung auf Substraten verschiedenster Art 
verbessert sind, ohne 6aQ dadurch Elnbu/ten bei anderen Eigenschaften, wie z.B. Kratz- und Abriebfestig- 
20 keit oder optlsche Eigenschaften, hingenommen werden mQssen. 

Gegenstand der Erfindung Ist ein Verfahren zur Herstellung von kratzfesten Materialien, das dadurch 
gekennzeichnet ist, dafl man eine Zusammensetzung, die erhalten worden ist durch hydrolytische Vorkon- 
densation, gegebenenfalls in Anwesenheit eines Kondensationskataiysators, von 

a) mindestens einem organofunktionellen Silan der Formel I 

25 R.'rnSiX^, (I) 

in der die Gruppen X, die gleich oder verschieden sein kdnnen, Wasserstoff, Halogen, Alkoxy, Acyloxy, 
Aikylcarbonyl, Alkoxycarbonyl oder -NR 2 (R = H und/oder Alkyl) bedeuten und die Reste r', die gieich 
oder verschieden sein kcinnen, Alkyl, Aikenyl, Alklnyl, Aryl, Arylalkyl, Alkylaryl, Arylalkenyl, Aikenyiaryl, 
Arylalkinyl oder AJklnylaryl darstellen, wobei diese Reste durch O- oder S-Atome oder die Gruppe -NR* 

30 unterbrochen sein kfinnen und einen oder m eh re re Substituenten aus der Gruppe der Halogens und der 
gegebenenfalls substituierten Amino-, Amid-, Aldehyd-, Keto-, Alkylcarbonyl-, Carboxy-, Mercapto-, Cyario-, 
Hydroxy, Alkoxy-, Alkoxycarbonyl-, SulfonsSure-, PhosphorsMure-, Acryloxy-, Methacryloxy-, Epoxy- oder 
. Vinylgruppen tragen ko'nnen und m den Wert 1, 2 oder 3 hat, • 

und/oder einem davon abgeleiteten Oligomeren, in einer Menge von 25 bis 95 Mol-%, bezogen auf die 

35 Gesamtmolzahl der (monomeren) Ausgangskomponenten; 

b) mindestens einer Aluminiumverbindung der Summenformel II 
AIR3 (II) 

in welcher die Reste R, die gleich oder verschieden sein k6nnen ( Halogen, Alkyl, Alkoxy, Acyloxy oder 
Hydroxy bedeuten, wobei die soeben genannten Gruppen ganz oder teilweise durch Chelatliganden ersetzt 
40 sein korinen, und/oder einem davon abgeleiteten Oligomeren und/oder einem gegebenenfalls komplexierten 
Aluminiumsalz einer anorganischen oder drganischen SSure, 

in einer Menge von 5 bis 75 Mol-%, bezogen auf die Gesamtmolzahl der (monomeren) Ausgangskompo- 
nenten; und gegebenenfalls _ 

c) einem oder mehreren im Reaktlonsmedium loslichen, schwerflQchtigen Oxiden eines Elementes 
45 der Hauptgruppe ia bis Va oder der Nebengruppen lib, lllb, Vb bis Vlllb des Periodensystems, mit 

Ausnahme von Al.und/oder einer oder mehrerer im Reaktlonsmedium ISslichen, unter den Reaktionsbedin- 
gungen ein schwerfluchtlges Oxid bildenden Verbindungen eines dieser Elemente, 

in einer Menge von 0 bis 70 Mol-%, bezogen auf die Gesamtmolzahl der (monomeren) Ausgangskompo- 
nenten; mit einer geringeren Wassermenge als der zur vollstSndigen Hydrolyse der hydrolysierbaren 
50 Gruppen stochlometrisch erforderlichen Menge, entweder 

(i) durch Zugabe von weitererh Wasser, das ganz oder teilweise die Hydrolyse der verbllebenen hydroly- 
sierbaren Gruppen bewirkt. sowie gegebenenfalls eines Kondensationskataiysators, welterkondensfert und 
daraufhin auf ein Substrat aufbringt bzw. einem Formgebungsproze/J unterwlrft; und/oder 

(ii) auf ein Substrat aufbringt bzw. einem Formgebungsprozefl unterwlrft, in einer wasserdampfhaltigen 
Atmosphere welterkondensfert; 
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und anschlleflend hartet 

Gegenstand der Erfindung sind ferner die auf dfese Weise erhaltenen Materiatten, insbesondere mit 
kratzfesten Beschichtungen versehenen Substrate, und die durch Vorkondensatlon bzw. Weiterkondensation 
erhSltlichen Zusammensetzungen. 
5 FUr die vorstehend angegebenen allgemeinen F.ormeln gilt: Aikylreste sind z.B. geradkettige, verzweigte 

oder cyclische Reste mit 1 bis 20, vorzugsweise 1 bis 10, Kohlehstoffatomen und insbesondere nledere 
Aikylreste mit 1 bis 6, vorzugsweise 1 bis 4 Kohlenstoffatomen. Spezielle Beispiele sind Methyl, Ethyl, n- 
Propyl, Isopropyl, n-Butyl, se.k.-Butyl, tert.-Butyl, Isobutyl, n-Pentyl, n-Hexyl, Dodecyl, Octadecyl und 
Cyclohexyl. 

10 Alkenylreste und Alkinylreste sind z.B. geradkettige, verzweigte oder cyciische Reste mit 2 bis 20, 
vorzugsweise 2 bis 10 Kohlenstoffatomen und mihdestens eirier C-C-Doppel-bzw. Dreifachbindung und 
insbesondere niedere Alkenylreste und Alkinylreste wle Vinyl, Allyl, 2-Butenyl, Ethinyl und Propargyl. 

Die Alkoxy-, Acyloxy-, Alkylamlno-, Dialkylamino-, Alkylcarbonyl-, Alkoxycarbonyl-, AlkylaryK Arylalkyl-, 
Alkenylaryl-, Arylaikenyl-, Alkfnylaryh Arylalkfnyl- und die substitulerten Aminoreste oder Amidreste leiten 

is sich z.B; von den vorstehend genannten Alkyh Alkenyl- und Alkinylresten ab. Spezielle Beispiele sind 
Methoxy, Ethoxy k n- und i-Propoxy, n-, sek.- und tert.-Butoxy, Isobutoxy, 0-Methoxyethoxy, Acetyloxy, 
Propionyloxy, Monomethylamino, Monoethylamino, Dimethylamino, Diethylamlno, N-Ethylanillno. Methylcar- 
bonyl, Ethylcarbonyl, Methoxy carbony I, Ethoxycarbonyl, Benzyl, 2-Phenylethyl, Tolyl und Styryl. Bevorzug- 
te Arylreste sind Phenyl, Hydroxyphenyl, Biphenyl und Naphthyl, wobei Phenyl besonders bevorzugt wird. 

20 Die genannten Reste konnen gegebenenfalls einen oder mehrere Substltuenten tragen, z.B. Halogen- 
atome, nledere Alkyl- oder Alkoxyreste und Nitrogruppen. Hlerbei werden Halogenatome (z.B. F, CI, Br), 
Insbesondere Fluoratome, die dem Endprodukt hydrophobe Eigenschaften und insbesondere gute Schwitz- 
wasserbestSndigkeit verleihen kfinnen. bevorzugt Als besonders vorteilhaft.haben sich in dlesem Zusam- 
menhang halogenierte, insbesondere fluorlerte Silane der Formel I erwiesen. . 

25 Unter den Halogenen, die direkt an das Zentralatom gebunden sind, sind Fluor, Chior und Brom 
bevorzugt Besonders bevorzugt ist Chlor. 

Erfindungsgema/3 verwendbare Aluminiumverbindungen sind insbesondere solche mit der .Summenfor- 

mel 

AIR 3 (II) 

30 in welcher die Reste R, die glelch oder verschleden sein konnen, Halogen, insbesondere CI und/oder Br, 
Alkyl, Alkoxy, Acyloxy oder Hydroxy bedeuten, wobel die soeben genannten Gruppen ganz oder teilweise 
durch Chelatiigahden ersetzt sein konnen. Die Anwesenheit eines Chelatliganden wird insbesondere dann 
bevorzugt, wenn zwei oder drei glelche Reste R zu einer gegenGber H 2 0 sehr reaktiven Verbjndung AIR3 
. fOhren und dadurch die Kontrolle der Hydrolysereaktlon und die Vermeldung von AusfSllungen erschweren 

35 wQrden, Beispiele fOr solche Reste R sind Halogen und Alkyl. Auch fOr R = OH ist die Verwendung eines 
Chelatliganden vortellhaft GSnglge Chelatliganden sfnd z.B. Acetylaceton und Acetessigsaureethylester. 

Auch Al-Salze anorganischer- und organischer SSuren, wie z.B. HNO3, H2SO4, H3PO* und Ameisensau- 
re, EssigsSure, PropionsSure und OxaisjSure konnen erfindungsgemSfl Verwendung finden. In diesem Fall 
empfiehlt sich ebenfalls die Komplexierung mit einem Chelatliganden. 

40 Konkrete Beispiele fUr erfindungsgema/3 verwendbare Aluminiumverbindungen sind AI(OCH3) 3 . Al- 
(0C 2 H S )3, AI(0-n-C 3 H 7 )3, AKO-i-CsH/)?, AI(OCiH 9 )3 ( AI(0*C4H 9 )3, AKO-sek.-CiHafc, AICI 3f AICI(OH) 2 , 
Aluminiumformlat, Aluminiumacetat und Aluminlumoxalat sowie die entsprechenden (teilweise) chelatisierten 
Verbindungen, wie z.B. die Acetyiacetonate. Bei Raumtemperatur flUssige Verbindungen, wle z.B. Al(0-sek.- 
C*H 9 )3 und AI(0-l-C3H7)3 werden besonders bevorzugt 

46 ' Bei den organofunktionellen Silanen kann die Qruppe R' gegebenenfalls durch Sauerstoff- oder 
Schwefelatome oder -NR*-Gruppen unterbrochen sein. 

Spezielle Beispiele fQr geelgnete organofunktionelle Silane sind: . 
CH 3 -Sl-Ci 3 , CH2-SI-(OC2H 5 )3, C2H5-SI-CI3, C 2 H5-SKOC 2 H5)3, CH a =CH-SKOC 2 H 5 )3, CH 2 »CH-Sl- 
(OC 2 H 4 OCH 3 )3, CH 2 = CH-SI-(OOCCH 3 )3. CH 2 =CH-SiC! 3 , CH 2 =CH-CH 2 -SKOCH 3 )3, CH 2 =CH-CH 2 -Sh 

50 (OC 2 H 5 ) 3 , C3H 7 --SI-(OCH3)3, C 6 H5-Si-(OCH 3 )3, C6Hs-SI-((XiHs)3.(CH3)a-3l-Cl2, (CH 3 )2-SHOC2H5)2, 
(C2H5)2-SI-(OC 2 Hs)2, (CH 3 )(CH2 = CH)-Si-Cl2, (CHaJa-SI-CI, (C 2 H 5 )3-SI-CI. (CH3)2-Sl-(OCH3) 2 , (CH 3 ) 2 -Si- 
(OC 2 Hs)2. (CsH5)2-Si-CI 2 , (C 6 H 5 )2-SKOCH3) 2 , (CsH 5 )2-SKOC2H 5 )2, (t-CiHg) (CH 3 ) 2 -Si-Cl t (CH 3 ) 2 - 
(CH 2 = CH-CH 2 )-SI-Ci; (CH 3 0)3-Sl-C3H^CI, (C 2 H 5 0)3-Si-C3H 5 -CN, 
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'(CH 7 0),,-Sl-C T H A -0-C-C-CK. 
3 3 3 0 it i c 

0 CH 3 

<CH 3 0) 3 -Si-C 3 H 6 -0-CH 2 -CH--CH 2/ 

(CH a 0) 3 -Si-C 3 H« -NH 2 , (C 2 H 5 0) 3 -Si-C 3 H 6 - N H a , (Ca Hs 0) 2 (CH 3 )SI-C 3 H 6 -NH 2 . H 2 N-CH 2 -CH 2 -NH-Ca Hs -Si- 
(OCH 3 ) 3 , H2N.CH 2 -CH2-NH-CH 2 -CH 2 -NH-G 3 H 5 -SI-(OCH 3 ) 3 , 

■ 

CCH 3 0) 3 -Si-( CH 2 ) 2 -Q^ 

Dlese Sllane slnd zum Tell. Handelsprodukte Oder sle lassen sich nach bekannten Methoden herstellen; 
vgl. W. Noll, "Chemle und Technologle der Silicone", Verlag Chemle GmbH, Welnheim/BergstraiSe (1968). 

Vorzugsweise 1st In den Sllanen der allgemelnen Formel I der Index m » 1. Bel hoheren Werten von m 
besteht die Gefahr; da/3 die HSrte des Materials abnimmt, falls zuvlel derartiges Sllan eingesetzt wlrd. 
Dementsprechend werden Im allgemelnen die besten Ergebnlsse erzlelt, wenn wenlgstens 60 Mol-%, 
insbesondere wenlgstens 75 Mol-% und am melsten bevorzugt wenigstens 90 Mol-% in Bezug auf die 
Gesamtmolzahl an verwendeten Sllanen der Formel (I) Silane slnd, bel depen m in der Formel (I) glelch 1 
1st. Die Menge an Silanen der Formel (l) t worin m glelch 3 1st, betragt vorzugswelse nicht mehr als 5 Mol-% 
der verwendeten Sllane. Besonders bevorzugte Silane der vorliegenden Erfindung slnd 7-GIycldyloxypropyl- 
trlalkoxysilane, 7-Amlnopropyltrialkoxysllane, Propyltrlalkoxysilane, Phenyltrlalkoxysllane, Vlnyltrlalkoxysilane 
und Mischungen davon. In diesen Verbindungen bedeutet "Alkoxy" vorzugsweise Methoxy Oder Ethoxy. 

Anstelle der monomeren Ausgangssllane konnen gegebenenfalls auch vorkondensierte, im Reaktions- 
medium losliche Oligomere dieser Silane eingesetzt werden; d.h. geradkettige Oder cycllsche, niedermole- 
kulare Teilkondensate (Polyorganoslloxane) mit einem Kondensationsgrad von z.B. etwa 2 bis 100, insbe- 
sondere etwa 2 bis 6. Entsprechendes gilt fdr die Aluminiumkdmponente (b) und die Komponente (c). 
Gegebenenfalls kann auch ein Ollgomeres eingesetzt werden, das vonelnander verschledene Zentralatome 
aufweist 

Als Komponente (c> werden im Reaktionsmedium Ifisliche, schwerflOchtlge Oxide oder derartige 
schwerflUchtlge Oxide bildende Verbindungen von Etementen der Hauptgruppen la bis Va oder der 
Nebengruppen lib, Hlb, Vb bis VIII b des Periodensystems mit Ausnahrne von Al eingesetzt. Vorzugsweise 
leitet sich die Komponente (c) von folgenden Elementen ab: Erdalkallmetalle, wle Mg und Ca; B, SI, Sn, Pb, 
P, As, Sb. Bl, Cr, Mo, W, Mn, Fe, Co, Ni, Zn und/oder V, wobel B, SI, Sn, Zn und P besonders bevorzugt 
sind. Auch die Lanthaniden und Actiniden konnen gegebenenfalls eingesetzt werden. 

Unter den schwerfldchtlgen Oxiden sind B 2 0 3l P 2 Os und Sh0 2 besonders bevorzugt. 

Im Reaktionsmedium IQsliche, schwerflUchtlge Oxide bildende Verbindungen sind z.B. anorganische . 
Sauren, wle PhosphorsSure und BorsSure, sowle deren Ester. Ferner eignen sich z.B. Halogenide, wie 
SICU, HSICI 3 , SnCU und PCI 5 , und Alkoxlde wie CaCORh, SROR)*, Sn(OR) 4 .und VO(OR 3 ), wobei sich R 
von niederen • Alkoholen, wie Methanol. Ethanol, Propanol oder Butanol, ableitet. Weitere verwendbare 
Ausgangsverbindungen slnd entsprechende S^ilze mit flUchtlgen SSuren, z.B. Acetate, wie Slllciumtetraace- 
tat. basische Acetate, wie basisches Bleiacetat und Formiate. 

Vorzugsweise verwendet man zur Herstellung der erfindungsgema^en Zusammensetzung 40 bis 90, 
insbesondere 40 bis 80, und besonders bevorzugt 70 bis 80 Mol-% der Komponente (a), 10 bis 40, 
insbesondere 10 bfs 30, und besonders bevorzugt 15 bis 25 Mol-% der Komponente (b) und hSchstens 50, 
insbesondere h&chstens 40 Mol-% der Komponente (c). 

Zur Herstellung des Lacks werden die Ausgangskompdnenten im gewOnschten Mischungsverhaltnis mit 
einer geringeren Wassermenge als der zur vollstMndlgeh Hydrolyse aller eingesetzten hydrolysierbaren 
Gruppen stochlometrisch erforderlichen Menge vorkondensiert. Diese unterstdchiometrische Wassermenge 
wlrd vorzugsweise so zudoslert, dafl lokale Oberkonzentratlonen und dadurch verursachte Ausfallungen (von 
z.B. AI2O3 . xH 2 0) vermleden werden. Dies kann z.B. durch Eintragen der Wassermenge in das Reaktlons- 
gemisch mit Hilfe von feuchtigkettsbeiadenen Adsorbentien, z.B. Kieselgel oder Molekularsieben, wasserhal- 
tigen organischen Losungsmltteln, z.B. 80-prozentigem Ethanol, oder Salzhydraten, z.B. CaCl2.6H 2 0, 
geschehen. Eln anderer Weg ist die WasserzufOhrung durch ein System, das Komponenten enthalt, die 
miteinander reagieren und dabei langsam Wasser freisetzen, wie dies z.B. bel der Esterbildung aus Alkoho! 
und Saure der Fall ist (ccc = chemically controlled condensation). 
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Vorzugsweise erfplgt die Vorkondensation in Gegenwart eines Kondensationskaialysators. Gegebenen- 
falls, insbesondere dann, wenn eine der Komponenten (a) bis (c) stark unpplar ist (z.B : ein Silan mit R f - 
Aryl), kann ein mlt Wasser zumindesf teilweise mischbares organisches Losungsmittei angewandt werden, 
z.B. ein afiphatischer Alkohol, wie Ethanol, Propanol, Isopropanol oder Butanol, ein Ether, wie Dimethoxyet- 
s nan, ein Ester, wie Dlmethylglykolacetat, oder eiri Keton, wie Aceton oder Methyiethylketon. n-Butanol wird 
als LBsungsmittel bevorzugt. Eventuell w&hrend der Vorkondensation zugesetztes oder gebildetes Losungs- 
mittel wird vorzugsweise nicht abgedampft, sondern das Reaktionsgemlsch wird als solches zur Weiterkon- 
densation eingesetzt 

Als Kondensationskatalysatoren eignen sich Protonen oder Hydroxylionen abspaltende Verbindungen 
70 und Amine. Spezielle Beispiele slndorganische Oder anorganische Sa'uren, wie Salzsaure, SchwefelsMure, 
Phosphorsaure, AmeisensSureoder EssigsSure, sowie organische oder anorganische Basen, wie Ammoni- 
ak, Alkali- oder Erdalkalimetallhydroxide, z.B. Natrium-, Kaiium- oder Calciumhydroxid, und im Reaktions- 
medium Idsllche Amine, z.B. niedere Alkylamine oder Aikanolamine. Hierbei sind fiQchtige SSuren und 
Basen, Insbesondere SalzsMure, Ammoniak und Triethylamln, besonders bevorzugt Die Gesamt-Katalysa- 
is torkonzentration kann z.B. bis zu 3 Mol/Liter betragen. 

Besonders vorteilhaft ist es, wenn bereits eine der Reaktiohskomponenten (a) bis (c) als Kondensations- 
katalysator wfrkt. Hfer sind insbesondere die Silane (a) zu nennen, die einen oder mehrere Reste r' 
aufweisen, die mit basischen Gruppen, z.B. -NH2, substituiert sfnd. So haben sich z.B. Aminoalkylsilane fUr 
diese Zwecke sehr bewahrt. Konkrete Beispiele fQr derartlge Verbindungen sind 7-AminopropyIsilane, 
20 insbesondere 7-Amlnopropyftri(m)ethoxysllan. Die Verwendung derartiger Verbindungen als Reaktfonskom- 
ponenten hat den zusStzlichen Vorteif, da/J dadurch eine entscheidende VerbesseVung der Haftung der 
Zusammensetzung auf verschiedenen Substraten, z.B. Kunststoff, Metall, Glas, und glelchzertig eine 
deutliche Steigerung der Kratz- und Abrlebfestlgkeit beobachtet werden kann, Derartlge.als Kondensations- 
katalysator wirkende Reaktionskomponenten konnen entweder alleine Oder in Kombination mit den Qblichen, 
25 oben erw^hnten Kondensationskatalysatoren verwendet werden. 

Die Vorkondensation wird Ubllcherweise bei Temperaturen von -20 bis 100°C, vorzugsweise bei 0 bis 
30°C durchgefUhrt. Bei Verwendung elnes organischen LBsungsmittels kann die Vorkondensation auch bei 
Temperaturen bis zur Siedetemperatur des LSsungsmitteis erfoigen, wird Jedoch auch hier vorzugsweise 
bei 0 bis 30°C durchgefOhrt. 

30 Gegebenenfalls kann man zunSchst eine Oder mehrere Ausgangskomponenten oder einen Teil einer, 
mehrerer oder aller Ausgangskomponenten vorkondensieren, dann die restlichen Ausgangskomponenten 
zumlschen und anschlieflend nach dem Verfahren der Vorkondensation oder Welterkondensation cokonden- 
sleren. 

Die anschlieflende. hydro lytlsche Welterkondensation des Vorkonde.nsats erfolgt in Gegenwart von 
35 weiterem Wasser, das ganz oder teilweise, z.B. zu mindestens 80 %, insbesondere mlndestens 90 %, die 
Hydrolyse-der noch verbliebenen hydrolysferbaren Gruppen bewfrkt Bevorzugt wird efrt WasserUberschu/3, 
bezogen auf die noch vorhandenen hydrolysierbaren Gruppen, eingesetzt. In elner aus praktischen GrUriden 
bevorzugten AusfUhrungsform wird zur Weiterkondensation die Wassermenge eingesetzt die zur vollstMndl- 
gen Hydrolyse der ursprilngllch elngesetzten Ausgangskomponenten stochiometrisch erforderlich wa"re (das 
40 bereits eingesetzte Wasser bleibt dabei also unberUcksichtigt). 

Um AusfMIIungen so weit wie mdglich zu vermeiden, wird es besonders bevorzugt, die Wasserzugabe 
in mehreren Stufen, z.B. In drel Stufen, durchzufUhren. Dabel wird in der ersten Stufe z.B. 1/10 bis 1/20 der 
zur Hydrolyse stflchiometrisch benfitigten Wassermenge zugegeben. Nach kurzem RUhren folgt die 
Zugabe von 1/5 bfs 1/10 der stdchlometrfschen Wassermenge und nach weiterem kurzen RGhren wird 
45 schlle/3llch eine st6chiometrische Wassermenge zugegeben, so da/J am Schiufl ein lelchter WasserUber- 
schufl vorliegt 

Die Weiterkondensation erfolgt vorzugsweise In Gegenwart eines der vorstehend genannten Kondensa- 
tionskatalysatoren, wobel ebenfalls flUchtlge Verbindungen und Reaktionskomponenten (a) bevorzugt sind. 
Die Qesamt-Katalysatorkonzentration kann z.B. bis zu 5 Mol/Uter betragen. 
50 Bel der Weiterkondensation kann gegebenenfalls auch eines der vorstehend genannten organischen 
Lflsungsmlttel anwesend seln Oder zugesetzt werden, wobel wMhrend der Vor- und Weiterkondensation 
gebildetes LGsungsmfttef oder zur Vor-* oder Welterkondensation eventuefi zugesetztes LSsungsmittel nach 
beendeter Weiterkondensation vorzugsweise nicht abgedampft wird.. 

Das Vorkondensat reagiert aufgrund seiner Hydrolyseempflndllchkeit mlt Wasserdampf und l^ann daher 
55 auch In einer wasserdampfhaltlgen Atmosphere welterkondensiert werden. In diesem Fall kann ganz oder 
teilweise auf die Zugabe von weiterem Wasser zum Kondensat verzichtet werden. 

Die Welterkondensation erfolgt gewtfhnlich bei Temperaturen von -20 bis 100°C, vorzugsweise 0 bis 
30°C. 
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Qberraschenderweise hat sich gezeigt, da/3 beim Erhitzen der erhaltenen Zusammensetzung auf 40 bis 
80°C ohne Abdampfen des Losungsmittels eine Stabilisierung ihrer VlskositSt erzlelt wird; d.h. die Viskosftat 
bleibt nach erfolgter Polykondensation Uber LSngere Zeitim wesentlichen konstant. 

Die Zusammensetzung 1st nach dem Vorkondensieren bzw. nach dem Weiterkondensieren als solche 
5 verwendungsfahig. Gegebenenfalls konnen jedoch Qbliche Additive zugesetzt werden, z.B. organische 
Verdannungsmittel, Verlaufmittel, FaVbernittel (Farbstoffe oder Plgmente), UV-Stabllisatoreri, FQIIstoffe, Vis- 
kositatsregier, Gieftmittel, Netzmittel, Antiabsetzmittel oder Oxidationsinhibitoren. 

Die Verarbeitung der Zusammensetzung mu/3 innerhaib einer bestimmten Topfzeit erfolgen. Diese 
Topfzeit hslngt stark von der Art und Menge der verwendeten Komponenten (a) bis (c) ab und kann z.B. 1 
io Tag, aber auch eine Woche oder sogar ISnger betragen. 

FUr Beschichtungszwecke werden Ubllche Beschichtungsverfahren angewandt. z.B. das Tauchen, 
Ruten, Gie/ten, Schleudem, Sprltzen oder Aufstreichen. ErflndungsgemSfl wlrd die Herstellung von Be- 
schichtungen zwar bevorzugt, die erflndungsgema/3en Zusammensetzungen kdnnen aber auch ats solche 
zu GegenstSnden verformt werden. Dazu bedlent man sich Ubllcher Formgebungsverfahren, wie z.B. 
75 Gleflen, SpritzgleCen und Strangpressen. 

Als Substrate fOr Beschichtungen elgnen sich bellebige" Werkstoffe, z.B. Metalle (Insbesondere Messing 
und Aluminium), Kunststoffe, Keramik,Glas , Papier Oder Holz. Auch die Form des Substrate kann beliebig 
gewahlt werden. Besonders vorteilhafte Ergebnisse werden mit (kratzempflndllchen) Kunststoffen erzielt, 
z.B. Polymethacryiaten, Polycarbonaten, Potystyrolen, insbesondere mit Poly(diethylenglykol-bis-allylcarbo- 
20 nat). Generell verleihen die erflndungsgema , /3 hergestellten Beschichtungen den Substraten u.a. eine ho*here 
Verschleiflfestigkeit. 

Die Beschichtung wird in Schlchtdicken von z.B. 1 bis 100 urn, vorzugsweise 2 bis 30 um und 
insbesondere 5 bis 15 um aufgetragen. Gegebenenfalls kann das Substrat vor Aufbringen der erfindungsge- 
mS/ten Beschichtung mit einer Haftvermittler-oder Primerschicht grundlert werden. 

25. Erflndungsgema*fl beyorzugt wlrd eine OberflMchenvorbehandlung der zu beschichtenden Substrate 
durch Ausheizen (z.B. bei PMMA), Auslaugen oder Einwirkung einer elektrischen Entladung (Corona, 
Niederdruck und dergl.). Auch eine Halogenlerung, insbesondere Ruorierung, der OberflSche kann sich 
besonders bel der Beschichtung von Kunststoffen als vorteiilhaft erweisen. 

Die aufgetragen^ oder einem Formgebungsverfahren unterworfene Zusammensetzung wird anschlie- 

ao Send ausgehartet, indem man sie z.B. wSrmebehandelt Zur Aushartung genOgt im allgemeinen ein einige 
Minuten bis 1 Stunde dauerndes Erhitzen auf eine Temperatur von bis zu 200°C, vorzugsweise 60 bis 
150°C und insbesondere 80 bis 130°O. Ledlglich im Falle des Vorkondensats konnen etwas langere 
Ha'rtungszeiten erforderlich sein, z,B. bis zu 2 Stunden. Ober die TemperaturfUhrung bei Welterkondensa- 

* 

tton und HSrtung ktfnnen die Eigenschaften der Beschichtung oder des FormkSrpers noch in gewissem 
35 Rahmen variiert werden. So kann man z.B. zunSchst eine relativ niedrige Tempeatur wahlen und in einer 
zweiten Stufe die Temperatur erhohen. Alternativ dazu kann man z.B. von Anfang an auf eine Temperatur 
am oberen Ende der angegebenen Bereiche erhi.tzen. 

Im Falle von Beschichtungen kann auch eine Mehrfach beschichtung erfolgen: Dazu sollte jedoch vor 
Auftragen der letzten Schicht nicht vollstandlg gehMrtet werden, sondern nur teilweise (z.B. Erhitzen fUr 
40 fleweils) 5 bis 15 Minuten). 

Zusatzlich zum oder statt des Erhitzens 1st z.B.' auch eine Hartung durch Bestrahiung (z.B. mit einem 
(IR-)Laser) moglich. 

Falls das vorkondensat oder die weiterkondensierte Zusammensetzung aufgrund der Verwendung 
• entspr^chender Ausgangskomponenten polymerisierbare Gruppen enthalt, kann die aufgetragehe Lack- 
46 schicht zusatzlich auch photochemisch gehartet werden, z.B. mit UV-Strafilen. In dlesem Fall werden der 

• Lackformuilerung vorzugsweise Photoinitiatoren zugesetzt. FGr diesen Zweck bekannte Photolnitiatoren slnd 
z.B. die unter den Warenzeichen Irgacure ® und Dorocur ® im Handel erhaltlichen. Auch sonst kann sich 
eine chemische und/oder physikalische Nachbeh and lung der Beschichtung bzw.. des FormkSrpers als 
vorteilhaft erweisen. Hi er waVe insbesondere die Behandlung mit (energiereicher) Strahlung (UV, Laser, IR, 

so Mi.krowellen etc.) zu nennen. c 

Die nach dem erfindungsgema75en Verfahren hergestellten Materlalien zeigen eine gute Kratzfestlgkeit. 
Erffndungsgema/3 beschlchtete Substrate weisen eine gute - Haftung zwischen Substratoberfla*che und 
Beschichtung auf. Au/3erdem zeigen die Beschichtungen eine gute WitterungsbestSndigkeit (BestSndigkeit 
gegen UV-Strahlung und saizhaltige SprOhnebel, geringe WasserdampfdurchlSssigkeit) und eignen sich 

55 deshalb besonders gut zum Schutz von Materialien Im Auflenberelch, z.B. von" Kunststoffen und Metallen 

* (Korrosionsschutz z.B. bei Messing). Auch die EiastizitSt der Beschichtungen 1st sehr zufriedenstellend. 
Ebenso zeichnen sich erflndungsgemafl erhaltene Beschichtungen durch eine hohe optische Qualit&t aus, 
was sie z.B. zur Verwendung bel optlschen Abbildungssystemen, wie z.B. (BrilIen-)Unsen geeignet macht. 
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Die folgenden Beispiele erlautern die Erfindung. 



Beispiel 1 

94,5 g 7-Glycidyloxypropyltrimethoxysilan, 11 g y-Aminopropyltrimethoxysilan, 57,5 g Propyltrfmethox- 
ysilan und 49 g AlurniniumsekundSrbutylat werden in einem 3-Halskolben 5 MInuten unter EiskQhlung 
geruhrt. Anschlieflend werden 3,4 g destilliertes Wasser langsam zu der Mischung getropft und die 
Mischung wlrd 5 Minuten gerQhrt. Danach werden 6,8 g destilliertes Wasser der Mischung zugefOhrt und 15 

io Minuten lang gerUhrt Schliefllich werden 54 g Wasser zu der Mischung gegeben und die Mischung wird 2 
Stunderi bei Raumtemperatur gerUhrt. 

Um aus dem Reaktionsgemjsch ein beschic.htungsfahiges System zu erhalten. werden zu der Mischung 
0,8 g eines Verlaufrnfttels und 100 g n-Butanol als LSsemittel gegeben. Es entsteht eine klar, niedrigviskose 
Lfisung. Die Beschichtungslosung wird im Tauchverfahren auf eine PMMA-Platte aufgetragen und bei 90°C 

15 ausgeha'rtet. 

Die auf diese Weise hergestellte Beschichtung ist klar und transparent und weist nur sehr geringe 
Streullchtverluste auf. Sle zeichnet sich weiterhin durch eine hohe Oberflachenharte und Abrlebfestigkeit 
sowie eine gute Schwitzwasser- und Lichtbestandigkeit bei gleich'zeitig guten eiastischen Elgenschaften 
aus. 

20 ' ' • 

Beispiel 2 ' 

* 

57.7 g Phenyltrimethoxysilan werden in 31.3 g n-Butanol gelBst. Anschlle/tend gibt man bei Raumtem- 
25 peratur 4,32 g 0,01 n NH 3 zu und rtlhrt 10 rnln lang. Nach der Zugabe von 85,6 g y-Glycidylox- 
ypropyltrimethoxysilan, 8,8 g 
7-Amlnopropyltrimethoxysilan und 39,4 g 

AlumfnlumsekundSrbutylat wird das RUhren fOr weitere 5 min fortgesetzt Daran schlietft slch das Zutropfen 
von 6.2 g H 2 0 unter EiskUhjung an, worauf 15 Minuten gerUhrt wird..Schlie/3llch werden 49,7 g H 2 0 unter 
30 EiskQhlung zur Reaktlonsmischung getropft, gefolgt von 2-stUndigem RUhren bei Raumtemperatur, 

Nach Zugabe eines Lacklflsemltte/s und eines Verlaufmlttels wird ein beschichtungsfa*hfges System* 
erhalten. 



35 Beispiel 3 

5,9 g Vlnyltrimethoxysilan, 28,3 g 
7-Glycidyloxypropyltrlmethoxysilan und 9,81 g 

AluminiumsekundSrbutylat werden unter EiskOhlung gerUhrt. Zu dieser Mischung werden langsam 0,88 g 
40 0,1 n NaOH zugetropft, worauf man 5 min rUhrt und dann 1,76 g 0,1 n NaOH unter EiskQhlung 
zugetropftgefolgt von emeutem 5-mlnQtigem RUhren, Schlietfllch werden 14,4 g 0,1 n NaOH langsam 
zugetropft, worauf die Reaktlonsmischung bei Raumtemperatur gerUhrt wird. 

Nach Zugabe eines Lacklfisemlttels und eines Verlaufmittels wird ein beschichtUngsfShlges System 
erhalten. 



AnsprtJche 

1. Verfahren zur Herstellung von kratzfesten Materlallen, dadurch gekennzelchnet, da/5 man eine 
so Zusammensetzung, die .erhaJten worden Ist durch hydrolytische Vorkondensation, gegebenenfalls in Anwe- 
senheit eines Kondensatjonskataiysators, von 

a) mlndestens einem organofunktionellen Stlan der Formel I 
R m SiX(4. m ) (I) 

in der die Gruppen X, die glelch Oder verschieden sein konnen, Wasserstoff, Halogen, Alkoxy. Acyloxy, 
55 Alkylcarbonyl, Alkoxycarbonyl Oder -NR ff 2 (R" - H und/oder Alkyl) bedeuten und die Reste R, die gleich 
Oder verschieden sein kSnnen, Alkyl, Alkenyl, Alklnyl, Aryl, Arylalkyl, Alkylaryl, Arylalkenyl, Alkenylaryl, 
Arylalklnyl oder Alklnylaryl darstellen, wobei diese Reste durch O Oder S-Atome oder die Gruppe -NR" 
unterbrochen sein kSnnen und einen oder mehrere Substituenten. aus der Gruppe der Halogene und der 

■» 

7 



.035801 1A2LL> 



EP 0 358 01 1 A2 

i 

* 

gegebenenfalls substituierten Amino-, Amid-, Aldehyd-, Keto-, Afkylcarbonyh Carboxy-, Mercapto-, Cyano-, 
Hydroxy-, Alkoxy-, Alkoxycarbonyl-, SulfonsSure-, PhosphorsMure-, Acryloxy-, Methacryloxy, Epoxy- Oder 
Vinylgruppen tragen kcinnen und m den Wert 1, 2 oder 3 hat, 

und/oder einem davon abgeleiteten Ollgomeren, in einer Menge von 25 bis 95 Mol-%, bezogen auf die 
s Qesamtmoizahl der (monomeren) Ausgangskomponenten; 

b) mlndestens einer Aluminlumverblndung der Summenformel II 
AIRa (II) 

in welcher die Reste R, die gleich oder verschieden sein konnen, Halogen, Alkyl, Alkoxy, Acyloxy oder 
Hydroxy bedeuten, wobei die soeben genannten Qruppen ganz oder teilwelse durch Chelatliganden ersetzt 
to sein konnen, und/oder einem davon abgeleiteten Oligomeren und/oder einem gegebenenfalls ko'mplexierten 
Aluminiumsalz einer anorganischen oder organischen SSure, 

in einer Menge von 5 bis 75 Mol-%, bezogen auf die Gesamtmolzahl der (monomeren) Ausgangskompo- 
nenten; und gegebenenfalls 

c) einem Oder mehreren im Reaktionsmedium lOsilchen, schwerffUchtigen Oxlden elnes Elementes 
is der Hauptgruppe la bis Va oder der Nebengfuppen lib, lllb, Vb bis Vlllb des Periodensystems, mit 

Ausnahme von Al, und/oder einer oder mehrerer im Reaktionsmedium ISsllchen, unter den Reaktlonsbedln- 
gungen ein schwerflDehtlges Oxid bildenden Verbindungen elnes dleser Elemente, 

in einer Menge von 0 bis 70 Mol-%, bezogen auf die Gesamtmolzahl der (monomeren) Ausgangskompo- 
nenten; mit einer gerlngeren Wassermenge als der zur vollstSndlgen Hydrolyse der hydroiyslerbaren 
20 Gruppen stSchlometrisch erforderlichen Menge, entweder 

(i) durch Zugabe von weiterem Wasser, das ganz oder teilweise die Hydrolyse der verbliebenen hydroly- 
sierbaren Gruppen bewirkt, sowie gegebenenfalls eines Kondensatlonskatalysators, weiterkondensfert und 
daraufhin auf eln Substrat aufbringt bzw. einem Formgebungsprozefl unterwlrft; und/oder 

(ii) auf efn Substrat aufbringt bzw. einem Formgebungsproze/3 Unterwlrft, in einer wasserdampfhaitlgen 
25 Atmosphare weiterkondensiert; 

und anschlleflend hMrtet 

2. Verfahren nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, da/i die Zusammensetzung als Lack verwendet 
wird, der auf eln Substrat aufgebracht wird. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, da/3 zur Herstellung der 
30 kratzfesten Materialien, bezogen auf Gesamt-Molzahl der Ausgangskomponenten, 40 bis 90 Mol-%, Insbe- 

sondere 40 bis 80 Mol-% der Komponente (a), 10 bis 40 Mol-%, insbesondere 10 bis 30 Mol-%, der 
Komponente (b) und hSchstens 50 Mol-% der Komportente (c) verwendet worden slnd. 

4. Verfahren nach einem der AnsprUche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, da/J die Weiterkondensation 
in Gegenwart eines sauren oder baslschen Kondensatfonskatalysators durchgefOhrt worden ist 

35 . 5. Verfahren nach einem der AnsprUche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, da/3 die zur Vorkondensation 
eingesetzte Wassermenge mlttels feuchtigkeitshaltiger Adsorbentien, wasserhaltiger organischer Losurigs- 
mittel, Salzhydraten oder wasserbildender Systeme eingetragen worden ist. 

6. Verfahren nach einem der AnsprUche 2 bis 5, dadurch gekennzeichnet, da0 man die SubstratoberflM- 
che vor der Aufbringung des Lacks mit einem Primer behandelt, ausheizt, auslaugt und /oder einer 

40 etektrischen Entladung aussetzt. 

7. Verfahren nach einem der AnsprUche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, da/5 man did Zusammenset- 
zung durch Warmebehandiung bei einer Temperatur bis 200°C. vorzugsweise 60 bis 150°C und/oder durch 
Behandlung mit Strahlung, vorzugsweise IR- oder Mikrowellen, h^rtet 

8. Verfahren nach einem der AnsprUche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, da/3 man die gehartete 
45 Zusammensetzung chemisch und/oder physikallsch, vorzugsweise mit Laser-(UV)-Strahlung, nachbehandelt. 

9. Verfahren nach einem der AnsprUche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, da/3 man der Zusammenset- 
zung tibliche Additive, wie organische VerdUnnungsmittel, Verlaufmittel; FSirbemlttel. UV-Stabillsatoren, 
FUllstoffe. Viskosltatsregler, Gle'rtmfttel, Netzmittel, Antlabsetzmittel und Oxldatlonsinhibitoren, einverleibt 

10. Kratzfeste Materialien, insbesondere mit kratzfesten Beschichtungen versehene Substrate, erhaitlich 
so nach dem Verfahren eines der AnsprUche 1 bis 9. 

11. Zusammensetzung zur Herstellung von kratzfesten Materialien, dadurch gekennzeichnet da/3 sie 
erhalten worden ist durch hydrolytische Vorkondensation, gegebenenfalls in Gegenwart eines Kondensa- 
tionskatalysators, von 

a) mindestens einem organofunktionellen Silan der Formel | 
55 R' m SiX«. m) (I) 

in der die Gruppen X, die gleich oder verschieden sein konnen, Wasserstoff, Halogen, Alkoxy, Acyloxy, 
Alkylcarbonyl, Alkoxycarbonyl oder -NR% (R* a H und/oder Alkyl) bedeuten und die Reste r\ die gleich 
oder verschieden sein kQnnen, Alkyl, Alkenyl, Alkinyl, Aryl, Arylalkyl, Alkylaryl, Arylalkenyl, Alkenyiaryl, 

. 
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Arylalkinyl oder Alklnylaryl darstellen, wobei diese Reste durch O- oder S-Atome oder die Gruppe -NR 
unterbrochen sein konnen und einen oder mehrere Substituenten aus der Qaippe der Halogene und der 
gegebenenfalls substitulerten Amino-, Amid-, Aldehyd-, Keto-, Alkylcarbonyl-, Carboxy-, Mercaptp-, Cyano-, 
Hydroxy*, AJkoxy-, AlkoxycarbonyK SulfonsSure-i PhosphorsSure-, Acryloxy-, Methacryloxy-, Epoxy- oder 
5 Vinylgruppen tragen k5nnen und m den Wert 1, 2 oder 3 hat, 

und/oder einem davon abgeleiteten Oligomeren, in einer Menge von 25 bis 95 Mol-%. bezogen auf die 
Gesamtzahl der (monomeren) Ausgangskomponenten; 

b) mindestens einer Aiuminiumverbindung der Summenformel II • 
AIR 3 (II) 

10 in weicher die Reste R, die gleich oder verschieden sein kSnnen, Halogen, Alkyl, Alkoxy, Acyloxy oder 
Hydroxy bedeuten, wobei die soeben genannten Gruppen ganz oder teilweise durch Chelatliganden ersetzt 
sein ko"nnen, und/oder efnem davon abgeleiteten Oligomeren und/oder einem gegebenenfalls komplexierten 
Aluminiumsalz einer .anorganischen oder organischen SSure, 

in einer Menge von 5 bis 75 Mol-%, bezogen auf die Gesamtmolzahl der (monomeren) Ausgangskompo- 
/5 nenten: und gegebenenfalls 

c) einem oder mehreren Im Reaktionsmedlum Idslichen, schwerfiGchtigen Oxiden eines Elementes 
der Hauptgruppen la bis Va oder der Nebengruppen lib, Mb, Vb bis Vlllb des Periodensystems, mit 
Ausnahme Von Al.und/oder einer' oder mehrerer im Reaktlonsmedium ISslichen, unter den Reaktionsbedln- 
gungen ein schwerflUchtiges Oxid bildenden Verbindungen eines dieser Eiemente, 

20 in einer Menge von 0 bis- 70 Mol-%, bezogen auf die Gesamtmolzahl der (monomeren) Ausgangskompo- 
nenten; mit einer geringeren Wassermenge als der zur vollstSndlgen Hydrolyse der hydrolysierbaren 

Gruppen stochiometrisch erforderlichen Menge. 

12. Zusammensetzung nach Anspruch 11, dadurch gekennzeichnet, da/3 sle durch Zugabe von 
weiterem Wasser. das ganz oder teilweise die Hydrolyse der verbliebenen hydrolysierbaren Gruppen 

25 bewirkt, sowie gegebenenfalls eines Kondensationskatalysators weiterkondensiert worden ist. 

13. Zusammensetzung nach Anspruch 11 oder 12, dadurch gekennzeichnet dafl sie Obliche Additive, 
wie organlsche VerdOnnungsmittel, Verlaufmittel, FSrbemittei, UV-Stabilisatbren, FUllstoffe, ViskositStsregler, 
Gleitmittel, Netzmittel. Antiabsetzmittel oder OxJdatlonsinhlbitoren enthMlt. 

30 
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ten, auf ein Substrat. auf Oder unterwirft diese Zu- 
sammensetzung einem Formgebungsverfahren, wor- 
auf man sie z.B. durch .Erhitzen hSrtet. 
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